�ber Resorcin�ther by Hazura, Karl & Julius, Paul
188 
tiber I esorcingther, 
Von Karl Hazura und Paul Julius. 
(Aus dem chemischen Laboratori,lm der k. k. techn. Hochschule iu Wien.) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. April 1884.) 
a) ~her  einen Nitroresorc in~ther.  
Wie der gine yon uns gefunden hat, gibt das bci 115 ~ 
schmelzende, nichtfllichtige Mononitroresorein bei der Behandlung 
mit concentrirter Schwefelsi~ure neben Nitroresorcinsulfos~ture 
einen zweiten KSrper. Die geringe MeRge desselben, die 
damals zu Gebote stand, war zur genauen Untersuchung nicht 
hinreichend und erlaubte dem Verfasser nur zwei Analysen zu 
machen, aus denen er zu schliessen dUrfen glaubte, dass dieser 
KSrper ein Dinitrodiresorcin sei. 1 
Wit haben nun die Darstellungsweise dieses KSrpers in 
~einer Weise abgegndert, dass wir 35--50% Ausbeute erhalten, 
and so in der Lage waren, denselben etwas ngher zu studiren 
nnd ihn als Nitroresoreingther zu erkennen. Seine Entstehung aus 
:Nitroresorcin deuten wir folgendermassen: 
2C~H3(N0~)(0H)2 = C6H3(bT02)(0H). O. (0H)(~0~)H3C 6 . §  
Dars te l lung  des N i t roresorc in~therS :  Je ein Gramm 
des aus Toluol umkrystallisirten Mononitroresorcins wird in rein 
gepulvertem Zustande in einer Eprouvette mit 2 ~/~Ce. rauehender 
Sehwefelsiiure geschUttelt. Nach wenigen Secunden hat sich das 
Nitroresorein unter Wiirmeentwicklung geRJst. Die L(isung wird 
sofort in Wasser eingegossen, wobei sich der Nitroresorcingther 
1 Wie sich im Laufe der vorliegenden Untersuchung her~usstellte, 
waren diese Analysen icht richtig. Die Substanz ist nut unter besonderen 
Vorsichtsmassrege[n zu verbrennen. 
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in licht ziegelrothen, mikroskopisch kleinen ~adeln ausscheidet~ 
wiihrend die ~itroresorcinsulfosliure in LSsung verbleibt. L~tsst 
man aber die sehwefelsaure LSsung des ~itroresoreins aueh nur 
kurze Zeit stehen~ so geht auch der /qitroresorcinather in die 
Sfllfos~ture tiber. 
Der ausgef~llte ~itroresorciniither wurde beim Umkrystalli- 
siren aus Wasser unter Zusatz yon Thierkohle je nach der Dauer 
des Kochens entweder in wasserfreien, light rosarothen~ nadel- 
f'6rmigen oder wasserhaltigen~ braunrothen, warzenftirmigon 
Krystallen erhalten. 
Die Analyst der liehten Krystalle ergab folgende Zahlen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C 1.~H~(N02),~(0H)d0. 
I II 
C . . .49"43  49"17 49"32 
H . . .  3"05 3"03 2"74 
Die braunrothen Krystalle enthalten ein Molekiil Wasser. 
Bei 120~ getrocknet verloren sie: 
Berechnet fiir 
Gefunden C~2H6(NO2)~(OH)~O-+-la q 
H20 . . . . .  5" 87 5" 80 
Die getrockneten Krystalle gaben bei der Analyse folgende 
Zahlen :
Berechnet f' ir 
Gefanden ~ ~  
C . . . . . . .  49" 23 49" 32 
H . . . . . .  3"08 2"74. 
Der Nitroresorcin~tther ist in Wasser und Alkohol schwer 
l(islich, unliislich in Ather, leieht l~slich in Ammoniak und aus 
dieser Li/sung' durch Essigs~iure wieder f~llbar. Er br~unt sieh 
bei 170 ~ und verkohlt beim st~rkeren Erhitzen, ohne zu 
sehmelzen. In concentrirter Schwefelsiiure l(ist er sich auf und 
fiillt bei Zusatz yon Wasser unveri~ndert wieder heraus. 
Beweisend fur die Ansicht~ dass der besehriebene KSrper 
ein Nitroresorcin~tther ist~ sind seine Barytsalze und das Ver- 
halten geg'en Salpeters~ure. 
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Salze des Nitroresorcini~thers.  
Der ~qitroresorciniither l(ist sich in Kali- und Natronlauge auf. 
Diese L(isungen zersetzen sich abet beim Eindampfen, so dass 
wit Kali- und Natronsalze nicht erhalten konnten. Dagegen 
gelingt es leicht, Barytsalze darzustellen, wenn man eine hcisse, 
w~tsserige L(isung yon einem MolekUl des Nitroresorciniithers mit 
einer LSsung yon genau einem oder einem halben Molektll Atz- 
baryt versetzt und bis zur Krystallisation auf dem Wasserbade 
concentrirt. 
~eut ra les  Salz. C12H6(]~Oz')20~Ba. 0+51/2a q. Es krystalli- 
sirt in braungelb gef'~trbten, perlmutterartig gl~tnzenden ~qadeln. 
Es ist in Wasser leicht l(islich. Bei 110 ~ C. getroeknet, verliert es: 
Berechnet fiir 
Gefunden 
H20 . . . . .  19" 25 
Das getrocknete Salz gab: 
Gefimden 






S aures S alz. CI~H6(bTO~)2(OH ) . Oba. O§  Es krystalli- 
sirt in braungelb gefiirbten :Nadeln, und ist in Wasser leicht 
l(islich. Das lufttrockene Salz gab: 
Berechuet fiir 
Gefunden Cx~Hs(~N0~)~0H. Oba. O+laq 
Ba . . . . . .  18" 55 1~. 14 
Es gelang uns nicht, ein Salz mit hSherem Barytgehalt her- 
zustellen. Auch damit ist die frUhere Ansicht des Einen yon uns 
widerleg't, dass der beschriebene KSrper ein Dinitrodiresorcin 
sei, da dasselbe noch Salze mit einem gr(~sseren Barytgehalte 
CI2H4(N02)203Ba. ha. OH; Ba = 40" 27 
und 
Cl~H~(b~O~)~O4Ba2, a----~ 47" 42 
geben mtlsste. 
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E inwi rkung yon SalpetersKure.  
Dass unser Nitroresorein~ither in der That ein Derivat des 
Benzols und nicht des Diphenyls ist, ergibt sich aueh aus seinem 
Verhalten gegen Salpeters~iure. 
Wenn man ihn mit coneentrirter Salpetersi~ure im Uber- 
schusse versetzt, so tritt schon nach einigen Minuten eine 
stUrmisehe Reaction ein. Es entweicht UntersalpetersKure und 
die Temperatur steigt bis anf 95". Die Liisnng giesst man dann 
in Wasser ein, concentrirt auf dem Wasserbade bis zur Krystalli- 
sation und erh~tlt zuniichst orange gef~rbte Nadeln, welche den 
Schmelzpunkt 175" 5~ zeigen und ein inWasser schwer l(isliches 
Barytsalz mit Ba~35"33 geben. Diese Krystallisation ist also 
Trinitroresorcin, welches den Schmelzpunkt 176"C. besitzt, und 
dessen Barytsalz C6H(~q02)3BaO ~ 35"13Ba enth~lt. Ausser 
Trinitroresorcin entstanden noch andere bei 104"--105" 
schmelzende Producte, auf deren Untersuchung abet nicht ein- 
gegangen wurde. 
b) Neue Bildungsweisen des Resorcin~thers 
C~H~(gH ) . O. (OH). n~C~. 
Es schien uns nicht ohne Interesse, aus Resoreindisulfos~ure 
nnd Resorcin ein ResorcinsulfeYnresorcin zu bereiten, analog dem 
yon Eugen F ischer  aus Phenantrendisulfos~ure and Resorcin 
erhaltenen, angeblichen Phenantrensulfe~nresorcin. 
20 Grin. Resorcindisnlfos~ure (1 Molektil) wurden mit 
16"5 Grm. (2MolekUle) Resorcin bis auf 190~ erhitzt. Dabei 
entweicht neben WasscrdSmpfen auch schwefiige S~ture. Die 
cantharidenartig gl~tnzende Masse wurde mit verdUnnter Natron- 
lauge ausgekocht. Aus der filtrirtcn Li~sung fiel nach dam :Neutra- 
lisiren des Alkalis tin rothbraune 5 fiockiger ~iederschlag us. Der- 
selbe gab bei der Analyse 3 "4 Theile Schwefel~ w~thrend einem 
ResorcinsulfeYnresorcin t ber 14 Theile Schwefel entspreehen 
wtirden. Aber auch diesei" Schwefel liisst sich durch wiederholtes 
L~isen in verd|innter Natronlauge und Fiillen mit Salzs~ure ~nt- 
fernen. Der so gereinigte K(irper gab bei der Analyse Zahlen, 
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welche mit den yon Bar th  und Weide l  t fur ihren ,Diresorein- 
ather" gefundenen nahezu iibereinstimmen. 
Berechnet fiir 
Gefunden 012Hs(0H)2.0. 
C . . . . . . .  70"86 71"29 
H . . . . . . .  4"87 4"95 
Auch die physikalischen Eigenschaften unseres K~rpers 
stimmten vollkommen mit den Eigenschaften des uns yon den 
Herren B arth und W e idel freundlichst zur Verftigung estellten 
Diresoreinathers tlberein. 
Da wit nun aus Resorcin and Resoreindisulfosl~ure k in 
SulfeYn, sondern Resorcinather bekamen, so lag die Vermuthung 
nahe, dass auch Eugen Fis eh e r ~ in seinem PhenantrensulfeYn- 
resorein nur unreinen Resorcinather in Handen gehabt haben. 
Wir haben den Versueh Eugen F ischer 's  genau nach 
seined Angaben wiederholt und das Product dureh mehrmaliges 
L~sen in verdUnnter ~atronlauge und Fallen mit Salzsaure ben- 
falls sehwefelfrei rhalten kSnnen und dasselbe sowohl dureh die 
Analyse als aueh dureh die Vergleichung aller seiner Eigen- 
schaften mit dem Diresorcinather yon Barth und Weidel  
identifieirt. 
lqaeh diesem Ergebnisse des Versuches darf, wie wit 
glauben, die Existenz des PhenantrehsulfeYnresoreins Uberhaupt 
in Frage gestellt werden. 
1 Bell. Ber. 9. 308. 
Bed. Bet. 13. 317. 
